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1. はじめに
高分子微粒子の粒子径測定法としては、乾式法による透過形電子顕微鏡写真法(TEM法)で求める
のが一般的である。近年、ダイナミック光散乱光度計(DLS法)により媒体に分散させたままの状態
で平均粒子径が簡便に測定されるため、多くの分野で利用されるようになってきた。
ダイナミック光散乱光度計では、微粒子のブラウン運動による履歴から散乱スペクトルの広が
りを利用し、その時の微粒子の並進拡散係数から粒子径を求める。平均粒子径は光子相関計を使
用するソフトウェアにより求められる。 DLS法では、微粒子の媒体中の動きが比重の違いやポリ
マーの結晶化により変わらないとされている。このことを確認するため今回の研修では、より粒
子径分布の狭い高分子微粒子を作成して粒子径分布がもたらす影響について検討するとともに、
塩化ピニリデンのような比重の重い単分散な高分子微粒子を用い、比重の影響を明らかにするこ
とを試みた。
2. 試料の作成方法と重合速度
この研修に使用した粒子径分布が広い高分子
1.0 
微粒子はメタクリル酸メチル(MMA)と塩化ピニ
リデン(VDC)の乳化重合反応により次のような処一
方で作成した試料を用いた。ポリ MMA、ボリ 3 
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VDCの高分子微粒子の比重は1.19 と1.8である。
ポリ MMAの高分子微粒子は通常の方法により
精製したモノマ-60 g と乳化剤であるラウリル
硫酸ナトリウム 6.25 g/dm3 -water 、開始剤とし
て過硫酸カリウム1.25 g/ dm3 -water および蒸
留水 300 g をガラス製回分式反応器に入れ系内
を高純度窒素ガスで充分脱酸素した後、開始剤
水溶液を反応器内に投入することにより重合を
開始させ、反応温度50tで行った。
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図1.反応時間と重合率の関係
ポリ塩化ピニリデンの高分子微粒子はモノマーの沸点が31.6t と低いため、耐圧ガラス製反応、器
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を用い、精製した塩化ピニリデンモノマー60 g 、蒸留水 300 g に乳化剤であるラウリル硫酸ナ
トリウム、開始剤として過硫酸カリウムを同濃度で、開始剤水溶液を反応器内に圧入することに
より重合を開始させ、同じ反応温度で作成した。
また、比較的単分散なポリ塩化ピニリデンの高分子微粒子は反応温度を40"Cで、乳化剤濃度を 0.8
g/dms -water と低くして作成した。
この研修に用いた高分子微粒子は以上3つの条件で作成した試料を用いて重合の経過に伴う、平均
粒子径の変化と粒子径分布との関係を調べた。
これらの条件で作成したポリマーの重合率と反応時間の関係を図1に示す。 重合速度はMMAの単
独の場合が早く、ついで50"CのVDCの順となり、 40"CのVDCが一番低くなっている。
3. 平均粒子径の算出方法
TEM法と DLS法での平均粒子径の算出方法について述べる。
TEM法での平均粒子径は電顕写真で撮影された150個程度の粒子径をスケールで読みとり (1)式
より体積平均粒子径 dp を求めた。
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ここで lli はdpiの粒子径をもっ粒子の数を表す。
一方、 DLS法では、光子相関計を使用してブラウン運動による散乱スベクトルの広がりを解析
し、微粒子の並進拡散係数を求める。その値から粒子径が得られる。粒子がブラウン運動してい
る領域において粒子の形状が球形で粒子聞の相互作用が存在しない場合は、 DLS法での平均粒子
径は、 (2)式より計算される。
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(2) 
ここでも lli はdpiの粒子径をもっ粒子の数を表す。
4. 結果と考察
それぞれの条件での重合経過に伴う TEM法で求めた粒子径と粒子径の数分布の一例を図2から
図4に示す。
TEM法で測定した粒子径分布(図2から図4)をもとに平均粒子径の求めた。種々の条件で作成した
試料について(1)、 (2)式で求めた各々の平均粒子径と DLS法の測定値を表1.から表 3.に示した。
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表1.図2の粒子径分布を用いて計算された各々の平均粒子径と DLS法での測定値の比較
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表2. 図 3の粒子径分布を用いて計算された各々の平均粒子径とDLS法での測定値の比較
MMAの場合 (1)式のTEM法 (2)式の方法 DLS法の測定値
重合率 0.671 62.5 nm 69.4 nm 76.0 nm 
重合率 0.980 74.7 nm 81.9 nm 86.2 nm 
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表3. 図4の粒子径分布を用いて計算された各々の平均粒子径とDLS法での測定値の比較
VDCの40'C (1)式のTEM法 (2)式の方法 Dl.S法の測定値
重合率 0.274 87.7 nm 90.5 nm 102 nm 
重合率 0.517 109 nm 110 nm 119 nm 
図2ではVDCの50"Cにおける重合率変化に対する電顕写真からの粒子径とその数分布の一例で
あるが重合率の増加に伴い粒子径も大きくなっている。表1には(1)式の体積平均から求めた平均
粒子径と (2)式から算出した6乗5乗平均からのDLS法の理論値とDLS法の測定値を掲載している
が、これらの値は大きく異なっている。この違いは粒子径分布が広いためと考えられる。
表2には、 MMAの場合について比較している。この系では粒子径分布が比較的狭く、小さい粒子
径を持った粒子は少なく、粒子径の大きいところにピークを持っている。また、 40"CでのVDCに
ついてもそのような傾向がみられた。
以上の事より粒子径分布の幅が小さければ解析方法による大きな違いは見られないことから、
TEM法と DLS法での平均粒子径の違いは粒子径分布の形状により左右されるとの結論を得た。
今後、 DLS法で平均粒子径を求め、これらの値を用いて操作因子の依存性を議論する上では粒子
径分布を充分に考慮して利用すべきである。
研修に用いたブラウン運動の領域にあるポリ塩化ピニリデンの高分子微粒子では、比重の影響
が見られなかった。昨年の研修で用いた試料では、粒子径分布の広がりにより TEM法と DLS法と
の違いが観察されたものと思われる。この研修で得られた知見を今後の粒子測定の研究に寄与し
ていきたいと思う。
最後に、この研修にあたり深い理解を頂きました材料開発工学科埜村教授に感謝致します。
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